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(g) Mehrfach baschlchtete metallische Glanzplgmente 

@ Glanzplgmente auf der Basis von mehrfach beschichteten 
plattchenfdrmjgen metallischen Substraten mit 

A) einer ersten, I'm wesentlichen aus Siliciumoxid, Alumini- 
umoxid und/oder Aluminiumoxidhydrat bestehenden 
Schicht, 

B) etner zweiten, im wesentiichen aus Metall und/oder 
nichtselektiv absorblerendem MetalJoxid bestehenden 
Schicht und 

C) gewunschtenfalls einer dritten, im wesentlichen aus 
farblosem oder selelctiv absorbierendem Metalloxid beste- 
henden Schicht 

erhaltfich durch 

a) naftchemische Beiegung der Substrattellchen mh Silicl- 
umoxid. Aluminiumoxid und/oder Aluminiumoxidhydrat 
durch hydrolytische Zersetzung von organischen Silicium- 
und/oder Aluminiumverbindungen. be! denen die organi- 

" schen Reste uber Sauerstoffatome an die Metalie gebunden 
f sind. In Gegenwart eines organischen Losungsmlttels, In 
^ welchem die Metaliverbindungen loslich sind, und gegebe- 
nenfalis anschlieBende Trocknung, 

b) weltere Belegung der in Schritt a) erhaltenen Teiichen mit 
Metall durch 

b1) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metaliverbindungen in 
einer inerten Atmosphare oder 

b2) stromlose, na&chemische MetalJabscheidung und gege- 
benenfaJls anschlie&ende Trocknung 
Oder mit nichtselektiv absorbierendem Metalloxid durch 
b3) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metaliverbindungen in 
Gegenwart von Sauerstoff und/oder Wasserdampf und 

c) gewunschtenfalls zusatzliche Belegung der in Schritt b) 

Die folgenden Angaben sind don vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREl 06.95 508034/255 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Glanzpig- 
mente auf der Basis von mehrfach beschichteten piatt- 
chenfdrmigen Substraten mit 

A) einer ersten, im wesentlichen aus Siliciumoxid, 
Aluminiumoxid und/oder Aluminiumoxidhydrat 
bestehenden Schicht, 

B) einer zweiten, im wesentlichen aus Me tall und/ 
Oder nichtselektiv absorbierendem Metalloxid be- 
stehenden Schicht und 

C) gewQnsch ten falls einer dritten, im wesentlichen 
. aus farblosem oder selektiv absorbierendem Me- 
talloxid bestehenden Schicht, 

erhaitlich durch 

a) naBchemische Belegung der Substratteilchen mit 
Siliciumoxid, Aluminiumoxid und/oder Aluminium- 
oxidhydrat durch hydrolytische Zersetzung von or- 
ganischen Silicium- und/oder Aluminiumverbin- 
dungen, bei denen die organischen Reste Ciber Sau- 
erstoffatome an die Metalle gebunden sind, in Ge- 
genwart eines organischen Ldsungsmittels, in wel- 
chem die Metallverbindungen Idstich sind, und ge- 
gebenenf alls anschlieBende Trocknung, 

b) weitere Belegung der in Schritt a) erhaltenen 
Teilchen mit Metali durch 

bl) Gasphasenzersetzung fliichtiger Metallverbin- 
dungen in einer inerten Atmosphere oder 
b2) stromlose, naBchemische MetaDabscheidung 
und gegebenenfalls anschlieBende Trocknung 

Oder mit nichtselektiv absorbierendem Metalloxid 

durch 

b3) Gasphasenzersetzung flUchtiger Metallverbin- 
dungen in Gegenwart von Sauerstoff tmd/oder 
Wasserdampf und 

c) gewiinschtenfalls zusatzliche Belegung der in 
Schritt b) erhaltenen Teilchen mit farblosem oder 
selektiv absorbierendem Metalloxid durch 

cl) Gasphasenzersetzung flUchtiger Metallverbin- 
dungen in Gegenwart von Sauerstoff und/oder 
Wasserdampf oder 

c2) naBchemische Belegung durch hydrolytische 
Zersetzung organischer Metallverbindungen, bei 
denen die organischen Reste fiber Sauerstoffatome 
an die Metalle gebunden sind, in Gegenwart eines 
organischen Ldsungsmittels, in welchem die Me- 
tallverbindungen Idslich sind, und anschlieBende 
Trocknung, 

AuBerdem betrifft die Erfindung Mischungen dieser 
Pigmente (I) mit mehrfach beschichteten silikatischen 
Pmttchen(II),dte 

A') eine erste, im wesentlichen aus farblosem oder 
selektiv absorbierendem Metalloxid bestehende 
Schicht, 

BO eine zweite, im wesentlichen aus Metali und/ 
Oder nichtselektiv absorbierendem Metalloxid be- 
stehende Schicht und 

C) gewiinschtenfalls eine dritte, im wesentlichen 
aus farblosem oder selektiv absorbierendem Me- 
talloxid bestehende Schicht 



aufweisen,ais wesentlichen Komponenten. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung die- 
ser Pigmente und Pigmentmischungen sowie ihre Ver- 
wendung zum Einfarben von Lacken, Druckfarben,Tm- 
5 ten. Kunststoffen, GlSlsern und keramischen Produkten. 
Glanz- Oder Effektpigmente werden in vielen Berei- 
chen der Technik emgesetzt, beispielsweise in Automo- 
billacken, in der dekorativen Beschichtung, der Kunst- 
stoffeinfarbung, in Anstrich-. Druck-, insbesondere Si- 
10 cherheitsdruckfarben sowie in der Kosmetik. 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichteten Re- 
flexion von Licht an tiberwiegend fiachig ausgebildeten, 
zueinander parallel ausgerichteten, metallischen oder 
stark lichtbrechenden Pigmentteilchen. Je nach Zusam- 
15 mensetzung der ttgmentpiattchen erzeugen Interfe- 
renz-. Reflexions- und Absorptionsphanomene winkel- 
abhangige Farb- und Helligkeitseindrlteke. 

Aufgrund ihrer nicht kopierbaren optischen Effekte 
gewinnen diese Pigmente zunehmende Bedeutung fflr 
20 die Herstellung von faischungssicheren Wertschriften, 
wie Geldsdieinen, Schecks, Scheckkarten, Kreditkarten, 
Steuermarken, Briefmarken, Bahn- und Flugtickets, Te- 
lefonkarten, Lotterielosen. Geschenkzertifikaten, Aus- 
weisen und Identifikationskarten. 
25 Kennzeichnungen, die mit den Eff ektpigmenten ange- 
f ertigt wurden, und das Fehlen dieser Kennzeichnungen 
oder ihre Veranderung, beispielsweise in einer Farbko- 
pie (Verscbwinden von Farbflops und Glanzeffekten), 
suid ohne Hilfsnuttel mit bloBem Auge sicher erkennbar 
30 und ermOglichen so eine leidite Unterscheidung des 
Originals von der Kopie. 

Aus den US-A-3 438 796, 4 879 140 und 5 059 245 sind 
altemierende Metali- und Metalloxidschichten aufwei- 
sende Effektpigmente bekannt, die sicfa jedoch aufgrund 
35 ihrer Herstellung von den erfindungsgemftBen Pigmen- 
ten unterscheiden. 

Die dort besduiiibenen Pigmente werden durch phy* 
sikalische Techiuken wie Aufdampfen im Hochvakuimi 
auf ein Substrat, das mit einer aufl5sbaren Beschichtung 
40 versehen sein kann oder selbst aufldsbar ist, Abtren- 
nung vom Substrat und anschlieBende Zerkleinenmg 
Oder dtirdh Hasmazersetzimg, nachfolgendes Abbiat- 
tem des Zersetzungsprodukts von den ReaktorwSnden 
und Ausblasen hergestellt 
45 Bei den auf diese Weise eiii^tenen Pigmenten ist eine 
gewissermaBen als Substrat wurkende nuttlere Schicht 
im Gegensatz zu den Substratteilchen im erfindungsge- 
maBen Fall nicht vollstSndig durch die weiteren Schich- 
ten umhiiHt. An den bei der Zerkleinenmg entstehenden 
50 Grenzfiachen ist der Schichtaufbau zu erkennen, und es 
liegt dort keine auBere Begrenzungsschicht vor, was 
auch zu Instabilitaten, z. B. gegenUber waBrigen Syste- 
men ftthren kann. 

Zudem sind die§e Herstellungsverfahren sehr kost- 
55 spielig und zeitaufwendig, weshalb die so hergestellten 
Pigmente nur in kleinen Mengen zur Verf Qgung stehen. 

In der EP-A-571 836 werden metalloxid- und metall- 
beschichtete metallische Interferenzpigmente beschrie- 
ben, die durch Gasphasenbeschichtimg hergestellt wer- 
60 den. 

SchlieBlich ist aus der US-A-2 885 366 die Beschich- 
tung vom Aluminiumplattchen mit Siliciumoxid aus 
Wasserglasldsungen bekannt Die Oxidschicht wird hier 
jedoch nur zur Passivienmg der Aluminiumoberflache 
65 aufgebracht 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, besonders 
farbstarke Metalleff ektpigmente bereitzustellen, die auf 
wirtschaftliche Weise hergestellt werden kdnnen. 
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DemgemaB wurden die eingangs definierten Glanz- 
pigmenie und ihre Mischungen mit mehrfach beschich- 
teten silikatischen Plattchen gefunden. 

Als besonders bevorzugte Variante wurden Glanz- 
pigmente auf der Basis von mehrfach beschichteien, im 5 
wesentlichen aus Aluminium bestehenden, piattchenf6r- 
migen Substraten mit 

A) einer ersten, 50 bis 400 nm dicken, im wesentli- 
chen aus Siliciumoxid bestehenden Schicht, 10 

B) einer zweiten, 0,5 bis 10 nm dicken, im wesentli- 
chen aus Molybdan, Chrom und/oder Eisen beste- 
henden Schicht und 

C) gewiinschtenfalls einer dritten, 5 bis 50 nm dik- 
ken, im wesentlichen aus Siliciumoxid, Aluminium- 15 
oxid und/oder Aluminiumoxidhydrat bestehenden 
Schicht 

gefunden. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der 20 
Glanzpigmente gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man die metallischen Substratteilchen 
zun^chst durch 

a) hydrolytische Zersetzung von organischen Silici- 25 
um- und/oder Aluminiumverbindungen, bei denen 
die organischen Reste uber Sauerstoffatome an die 
Metalle gebunden sind, in Gegenwart eines organi- 
schen LSsungsmittels, in welchem die Metallver- 
bindungen loslich sind, naSchemisch mit Silicium- 30 
oxid, Aluminiumoxid und/oder Aluminiumoxidh- 
ydrat belegt und gegebenenfalls anschlieBend 
trocknet, dann durch 

bl) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbin- 
dung in einer inerten Atmosphare oder 35 
b2) stromlose, naBchemische Metallverbmdung 
und gegebenenfalls anschlieBende Trocknung mit 
I Metall Oder durch 

b3) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbin- 
dungen in Gegenwart von Sauerstoff und/oder 40 
Wasserdampf mit nichtselektiv absorbierendem 
Metalloxid belegt und gewunschtenfalls zusatzlich 
durch 

cl) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metaliverbin- 
dungen in Gegenwart von Sauerstoff und/oder 45 
Wasserdampf oder durch 

c2) hydrolytische Zersetzung organischer Metall- 
verbindungen, bei denen die organischen Reste 
aber Sauerstoffatome an die Metalle gebunden 
sind, in Gegenwart eines organischen Losungsmit- 50 
tels, in welchem die Metallverbindungen ISslich 
sind, und anschlieBende Trocknung mit farblosem 
Oder selektiv absorbierendem Metalloxid belegt 

SchlieBlich wurde auch ein Verfahren zur Herstellung 55 
der Glanzpigmentmischungen gefunden, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man die bereits mit einer 
Schicht (A) beiegten metallischen Substratteilchen und 
die bereits mit einer Schicht (A') beiegten silikatischen 
Plattchen gemeinsam gemaB Schritt (bl), {b2) oder (b3) eo 
sowie gegebenenfalls (cl) oder (c2) mit den gewiinsch- 
ten Schichten belegt. 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
mit Siliciumoxid beschichteten plattchenformigen me- 
tallischen Substraten gefunden, welches dadurch ge- 65 
kennzeichnet ist, daB man organische Siliciumverbin- 
dungen. bei denen die organischen Reste uber Sauer- 
stoffatome an das Silicium gebunden sind, in Gegenwart 



eines organischen LSsungsmitiels, in welchem diese 
Verbindungen ISslich sind, sauer oder alkalisch hydroly- 
siert und die auf diese Weise mit Siliciumoxid und Sili- 
ciumoxidhydraten beiegten Substratteilchen anschlie- 
Bend trocknet. 

Nicht zuleut wurde die Verwendung dieser Glanz- 
pigmente und Glianzpigmentmischungen zur Einfar- 
bung von Lacken, Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, 
Glasern, keramischen Produkten und Zubereitungen 
der dekorativen Kosmetik gefunden. 

Fiir die erfindungsgemaBen Pigmente sind als Sub- 
strat alie fur Metalleffektpigmente bekannten Metalle 
und Legierungen in Plattchenform geeignet Z.B. kom- 
men neben Stahl. Kupfer und seinen Legierungen wie 
Messing und Bronzen vor allem Aluminium und seine 
Legierungen wie Aluminiumbronze in Betracht. 

Bevorzugt sind Aluminiumflakes, die in einfacher 
Weise durch Herausstanzen aus Aluminiumfolie oder 
nach gSngigen Verdusungs- und Mahltechniken herzu- 
stellen sind. 

So sind beispielsweise Aluminiumpigmente geeignet, 
die nach dem sogenannten Hall- Verfahren in Testben- 
zin durch NaBmahlung hergestellt werden. Ausgangs- 
material ist ein aiomisierter, spratziger Aluminiumgriefl, 
welcher in Kugelmiihlen in Testbenzin und in Gegen- 
wart eines Schmiermittels zu plSttchenfdrmigen Teil- 
chen verformt bzw. zerkleinert und anschlieBend klas- 
siert wird. 

Es kSnnen handelsubliche Produkte eingesetzt wer- 
den. Jedoch sollte die Oberfl^che der Alummiumteil- 
chen weitgehend frei von Fetten oder anderen Beleg- 
mitteln sein. Diese Substanzen konnen zum Teil durch 
Losungsmittelbehandlung oder besser, wie in der DE- 
A-42 23 384 beschriebenen, durch oxidative Behandlung 
entfernt werden. 

Weiterhin kdnnen die metallischen Substratteilchen 
passiviert sein, d. h. insbesondere gegenuber Wasser 
stabilisierende Beschichtungen aufweisen. Beispieihaft 
sei hier auf Farbe Lack 97, 4/1991, S. 311-314 und 
die dort zitierte Literatur sowie auf die altere deutsche 
Patentanmeldung P 42 36 332.2 hingewiesen. 

Als passivierende Beschichtungen soilen dabei auch 
Metalloxidschichten verstanden werden. Beispiele fiir 
weitere geeignete Substrate sind daher eisenoxidbe- 
schichtete Metallpigmente (z. B. EP-A-33 457) mit gol- 
dener bis roter Eigenfarbe und zart pastellfarben titan- 
dioxidbeschichtete Metallpigmente (z. B. EP- 
A-338 428), 

Die Grofle der Substratteilchen ist an sich nicht kri- 
tisch und kann auf den jeweiligen Anwendungszweck 
abgestimmt werden. In der Regel haben die Teilchen 
raittlere groBte Durchmesser von etwa 1 bis 200 )xm, 
insbesondere etwa 5 bis 100 jim, und Dicken von etwa 
0,1 bis 5 yjn, insbesondere um etwa 0^ ^lm. Ihre spezifi- 
sche freie Oberflache (BET) betragt im allgemeinen 0,1 
bis 5 mVg. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente zeichnen 
sich durch eine Mehrfachbeschichtung des metallischen 
Substrats aus. 

Die erste Schicht (A) ist aus Aluminiumoxid, Alumini- 
umoxidhydrat und bevorzugt Siliciumoxid sowie auch 
aus deren Mischungen aufgebaut 

Die Dicke der Schicht (A) betragt im allgemeinen 1 
bis 800 nm. bevorzugt 10 bis 500 nm. Da die Schicht (A) 
im wesentlichen den Farbton der erfindungsgemaBen 
Pigmente bestimmt, hat die Schicht (A) fiir die ein be- 
sonders ausgeprSgtes Farbenspiel zeigenden und daher 
auch bevorzugten erfmdungsgemaBen Glanzpigmente 
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eine Mindestschichtdicke von etwa 70 nm. 

Mit wachsender Schichtdicke von (A) durchlSuft man 
bei den mit der Schicht (A) und der schwarzen Schicht 
(B) belegten Pigmenten bei einem Betrachtungsi^nkel 
von 25"* mehrmals nacheinander die Interferenzfarben 
blau, grUn, gold, rot. Die Winkelabhangigkeit des Farb- 
tons nimmt von der ersten Interferenzfarbenserie nach 
h6heren Serien (also dicker werdenden Schichten (A)) 
zu. So kippt beispielsweise ein rotlicher Goldton der 
ersten Serie winkelabhangig ab in ein grunliclies Gold, 
wahrend ein solcher Farbton aus der zweiten oder drit- 
ten Interferenzserie in die Komplement&rfarbe, ein 
grunstichiges Blau, umschl^gt 

Die zweite, nichtselektive absorbierende Schicht (B) 
besteht im wesentlichen aus Metallen, bevorzugt sol- 
chen, die durch Gasphasenzersetzung flflchtiger Verbin- 
dungen aufgebracht werden kSnnen, wie vor aliem Mo- 
lybdan. Wolfram, Chrom, auch Cobah und Nickel oder 
Gemische dieser Metalle, oder schwarzen Metalloxiden 
wie vor aliem Magnetit, auch Nickeloxid, Cobaltoxid 
(CoO, C03O4) und Vanadiumoxid fV02, V2O3) sowie de- 
ren Mischungen, beispielsweise Eisen und Magnetit 

Weiterhin sind auch solche Metalle, die sich naBche- 
misch durch Reduktion aus Metallsaizlosungen abschei- 
den lassen, fOr die Schicht (B) geeignet Als Beispiele 
seien Silber, Kupfer, Gold, Palladium und Platin sowie 
auch Cobalt und Nickel und Legieningen wie NiP, NiB, 
NiCo. NiWP, CoP und AgAu genannt 

Die schwarze Schicht (B) darf seibstverstandlich nicht 
deckend sein, sondem muB fur Licht teilweise durchlas- 
sig sein. Auf diese Weise senkt sie den WeiBsockel des 
auftreffenden und reflektierenden Lichtes ab und be- 
wirkt so eine Verst^rkung der kaum sichtbaren Interfe- 
renzfarbe des mit Metalloxid beschichteten Substrates. 

}e nach den optischen Eigenschaften des Schichtma- 
terials (B) betragen die Schichtdicken im allgemeinen 1 
bis 100 nm. Bei stark absorbierenden, hochbrechenden 
Materialien wie Molybd^n oder Chrom ist in der Kegel 
eine Schichtdicke von 5 bis 10 nm ausreichend, um den 
gewOnschten Effekt einzustellen. Schw&cher absorbie- 
rende Oder niedriger brechende Materialien wie Ma- 
gnetit erfordem didcere Schichten von etwa 10 bis 
50 nm, 

Weiterhin kdnnen die erHndungsgemaBen Glanzpig- 
mente noch eine dritte Schicht (Q aufweisen, die aus 
farblosen oder selektiv absorbierenden Metalloxiden 
aufgebaut ist Bevorzugt sind z.B. Aluminiumoxid, 
-oxidhydrat, Zirkon-, Titan-, Zinn-, Eisen- und Clux>m- 
oxid und besonders bevorzugt Siliciumoxid Diese 
Deckschicht bewirkt insbesondere bei metallischen 
Schichten (B) eine deutliche Verbesserung der BestSUi- 
digkeit gegen Umwelteinfltisse. 

Die Dicke der Schicht (C) ist an sich nicht kritisch, un 
allgemeinen betragt sie etwa 1 bis 400 nm, insbesondere 
5 bis 200 nm. 

Seibstverstandlich kann auch die Schicht (Q zur In- 
terferenz des Pigmentes beitragen und dabei die Inter- 
ferenzenreihe an der durch das mit (A) und (B) beschich- 
tete Substrat bestimmten Stelle fortsetzen. Dies ist bei- 
spielsweise der Fall, wenn Zirkon- oder Utanoxid als 
Schicht (C) aufgebracht werden. Besteht dagegen die 
Schicht (C) im wesentlichen aus Siliciumoxid, so wird 
sich diese Schicht im Anwendungsmedium (2. B. Lacken, 
Druckfarben oder Tmten), das einen ahnlichen Bre- 
chungsindex aufweist, koloristisch kaum bemerkbar ma- 
chen. 

Farbige Metalloxide wie Eisen- und Chromoxid wer- 
den schlieBlich die Interferenzfarbe des Mehrschichtsy- 
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stems durch Beimischen ihrer Absorpdonsfarbe modifi- 
zieren und mit zunehmender Schichtdicke schlieBlich 
fiberdecken. 

Eine aufgrund ihrer hohen Farbstarke besonders be- 
5 vorzugte AusfUhrungsform der erfindungsgemaBen 
Glanzpigmente stellen mit (A) Siliciumdioxid, (B) Mo- 
lybdan, Chrom und/oder Eisen und gewanschtenfalls 
wiederum Siliciumdioxid, Aluminiumoxid und/oder Alu- 
miniumoxidhydrat (C) beschichtete Aluminiumplatt- 
10 chen dar, wobei die Dicken der einzelnen Schichten vor- 
zugsweise 50 bis 400 nm (A), 0,5 bis 10 nm, insbesondere 
1 bis 5 nm (B) und 5 bis 50 nm (C) betragen. 

Insgesarat zeichnen sich bei den erfindungsgemaBen 
Glanzpigmenten alle Schichten durch ihren gleichmaBi- 
15 gen, homogenen un3 filmartigen Aufbau und ihre Fahig- 
keit zur Interferenz auch der dickeren Schichten aus, so 
daB kraftige Interferenzfarben zeigende Mehrschichtsy- 
steme entstehen. 
Aus koloristischen GrQnden sind Mischungen der er- 
20 findungsgemaBen metallischen Pigmente (I) mit eben- 
falls mehrfach beschichteten siiikatischen Piattchen (II) 
von besonderem Interesse. 

Als silikatische Substrate kommen dabei insbesonde- 
re helle bzw- weiBe Glimmer in Betracht, wobei Schup- 
25 pen von vorzugsweise naB vcrmahlenem Muskovit be- 
sonders bevorzugt sind. Seibstverstandlich sind auch an- 
dere natOrliche Glimmer wie Phlogopit und Bioiit, 
kunstliche Glimmer, Talk- und Glasschuppen geeignet 
Die zum Einsatz kommenden siiikatischen Substrat- 
30 teilchen weisen erne Metalloxidschicht (A') auf, die vor- 
zugsweise aus hochbrechenden Metalloxiden wie 
Titan-, Zirkon-, Zink-, Zinn-, Chrom-, Eisenoxid und/ 
Oder Bismutoxychlorid aufgebaut ist Aluminium- und 
Siliciumoxid kdnnen ebenfalls enthalten sein. 
35 Besonders bevorzugt sind Glimmerpigmente, die eine 
im wesentlichen aus Titandioxid bestehende und die 
weiteren genannten Oxide hdchstens in untergeordne- 
ter Menge enthaltende Schicht (AQ aufweisen. 
Metalloudbeschichtete silikatische Pigmente sind all- 
40 gemein bekannt lind auch unter den Bezek^ungen 
Iriodin® (Merck, Darmstadt), Flonac® (Kemira Oy, Pori) 
Oder Mearlin® (Mearl Corporation, New York) im Han- 
deL 

Durch geeignete Wahl der siiikatischen Pigmente (II) 
45 kann das Farbenspiel der Metallpigmente (I) variiert 
oder ergftnzt werden. 

Zeigt beispielsweise ein mit (A) und (B) beschichtetes 
metallisches Substrat bei einem Betrachtungswinkel 
von 25** einen goldenen Farbton, so kann dieser durch 
50 Beimischen eines rotgoldene Interferenzfarbe aufwei- 
senden titandioxidbeschichteten Glimmerpigments zu 
dem nur mit (A) beschichteten Metallpigment und an- 
schlieBende gemeinsame Beschichtung mit (B) in Rich- 
tung auf einen rStlicheren Farbton verschoben werden* 
55 Die Zusanmiensetzung der erfindungsgemaBen 
Glanzpigmentmischungen ist nicht kritisch imd wird 
von den gewflnschten Kolorisdk bestinmit 

Prinzipiell kann das Gewichtsverhaltnis metallisches 
Pigment (I): 

60 silikatisches Pigment (II) von 1 : 99 bis 99 : 1 variiert 
werden. Um ein ausreichendes Deckvermdgen zu errei- 
chen, enthalten die erfindungsgemaBen Pigmentmi- 
schungen vorzugsweise mindestens 5 Gew.-% metalli- 
sches Glanzpigment (I). 

65 Der bevorzugte Weg zur Herstellimg der erfindungs- 
gemaBen Pigmentmischungen ist die gemeinsame Be- 
schichtung der bereits gemaB Schritt (a) mit der Schicht 
(A) und mit einer Schicht (AO belegten Substratteilchen 
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mit der schwarzen Schicht (B) und gewQnschtenfalls der 
Deckschicht(C). ^ „ ^ t.- u 

Selbstverstandlich kSnnen jedoch auch alle Schichten 
getrennt aufgebracht warden und die beschichteten Pig- 
mente dann anschiieBend gemischt werden. Bei dieser 5 
Vorgehensweise konnen die Schichten (B) und (B') so- 
wie (C) und (C) zusatzlich variiert werden. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstel- 
lung der mehrfach beschichteten Glanzpigmente wird 
die Schicht (A) naBchemisch durch Hydrolyse organi- to 
scher Silicium- und/oder Aiuminiumverbindungen, bei 
denen die organischen Reste uber Sauerstoffatome an 
die Metaile gebunden sind» in Gegenwart eines organi- 
schen Ldsungsmitiels aufgebracht 

Als organische Losungsmittel eignen sich hierfur so- 15 
wohl aprotische Losungsmittel wie Ketone. p-Diketone, 
Ether, vor allem cyclische Ether, und stickstoffhaltige 
Losungsmittel, z. B. auch amidische Losungsmittel, als 
auch protische Losungsmittel wie ein- oder mehrwerti- 
ge Alkohole mit vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffato- 20 
men, die mit Wasser mischbar sind. 

Beispiele fur bevorzugte Losungsmittel sind Aceton, 
Tetrahydrofuran, Ethanol imd n- und iso-Propanol so- 
wie Diethylketon. Acetylaceton, Dioxan, Trioxan, Ethy- 
lenglykol, Propyienglykol, Glycerin, Dimethylformamid, 25 
Dimethylacetaniid, N-Methylpyrrolidon, Pyridin und 
AcetonitriL 

Als metaliische Ausgangsverbindungen sind m den 
genannten organischen Losungsmitteln Idsiiche organi- 
sche Verbindungen, bei denen die organischen Reste 30 
uber Sauerstoffatome an die Metaile gebunden sind, 
geeignet Bevorzugte Beispiele sind die Acetylacetonate 
und insbesondere Aikoholate, vor allem Ci— Q-Alka- 
nolate, z. B, Aluminiumtriisopropanolat und Tetraet- 
hoxysilan. , 35 

* Die Hydrolyse wird vorzugsweise in Gegenwart emer 
"Base Oder einer Saure als Katalysator durchgeftthrt. 
Hierfur eignet sich z. B. neben Alkalilaugen wie Natron- 
^lauge insbesondere waBrige Ammoniaklosungen. Ge- 
eignete saure Katalysatoren sind beispielsweise 40 
Phosphorsaure und organische Sauren wie Essigsaure 
und Oxalsaure. 

Wasser muB mindestens in der stochiometrisch fur die 
Hydrolyse erforderlichen Menge vorliegen, bevorzugt 
ist jedoch die 2- bis lOOfache, insbesondere die 5- bis 45 
20fache Menge. 

Bezogen auf die eingesetzte Wassermenge, gibt man 
in der Kegel 3 bis 40 VoL-%, vorzugsweise 5 bis 30 
VoL-%, einer 25 gew.-%igen waBrigen Ammoniaklo- 
sung zu. 5^ 

Fiir die Temperaturfuhrung hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, das Reaktionsgemisch innerhalb von 10 bis 
48 h schrittweise auf RackfluBtemperatur zu erhitzen. 
Bei Verwendung von iso-Propanol als Losungsmittel 
rilhrt man das Gemisch zum Beispiel bevorzugt zu- 55 
nachst 4 bis 20 h bei 40**C, dann 4 bis 20 h bei 60^*0 und 
zum SchiuB 2 bis 8 h bei 80'' C. 

Verfahrenstechnisch geht man bei Schritt a) des erfin- 
dungsgemafien Herstellungsverfahrens zweckmaBiger- 
weise wie folgt vor: . 60 

Man legt Substratteilchen, organisches Losungsmittel, 
Wasser und Katalysator (Base oder Saure) vor und gibt 
die zu hydrolysierende Metallverbindung, pur oder ge- 
lost. z. B. als 30 bis 70, bevorzugt 40 bis 60 voL-%ige 
Losung im organischen Losungsmittel, zu, Erfolgt die es 
Zugabe der Metallverbindung in einem Schritt. dann 
wird die Suspension anschiieBend wie oben beschrieben 
unter Ruhren erhitzt. Man kann die Metallverbindung 



aber auch bei erhohter Temperatur kontinuierlich zudo- 
sieren, wobei das Wasser vorzugsweise nicht vorgelegt 
wird, sondern ebenfalls kontinuierlich zudosiert wird. 
Nach beendeter Beschichtung wird die Reaktionsmi- 
schung wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Um eine Agglomeratbildung wahrend des Beschich- 
tungsvorgangs zu verhindern, kann die Suspension einer 
starken mechanischen Beanspruchung wie Pumpen, 
kraftiges Ruhren oder Einwirken von Ultraschall unter- 
zogen werden. 

GewUnschtenfalls kann man den Beschichtungsschritt 
ein- Oder mehrfach wiederholen. Sollte die Mutterlauge 
miichig triib aussehen, so empfiehlt es sich, diese vor 
einer weiteren Beschichtung auszutauschen. 

Die Isolierung der mit der Schicht (A) belegten Sub- 
stratteilchen kann in einfacher Weise durch Abfiltrieren, 
Waschen mit organischem Losungsmittel. vorzugsweise 
den auch als Losungsmittel verwendeten Alkoholen, 
und anschlicBendes Trocknen (ublicherweise 2 bis 24 h 
bei 20 bis 200° C) erfolgen. 

Mit Hilfe des erfindungsgemSBen Verfahrens konnen 
auch dickere Siliciumoxidschichten von z. B. > 70 nm 
problemlos in guter Qualitat, d. h. als zusammenhan gen- 
der, zur Interferenz befahigter Film aufgebracht wer- 
den. 

Je nach der TeilchengrdBe der verwendeten Substrat- 
teilchen werden in der Regel 10 bis 60 Gew.-O/o Metall- 
oxid (A), bezogen auf das beschichtete Substrat, zur 
Erzielung der gewunschten Farbeffekte eingesetzt So 
sind beispielsweise bei groberen Aluminiumteilchen 
(urn 1,5 mVg) bereits bei etwa 15 Gew.-% Siliciumoxid 
und bei feineren Aluminiimiteilchen (um 4,5 m^/g) ab 
etwa 30 Gew,-4b Siliciumoxid attraktive Farbeffekte zu 
beobachten. 

Die weiteren Schichten (B) und (C) werden bei dem 
erfmdungsgemaBen Verfahren vorzugsweise wie m der 
EP-A-571 836 beschrieben uber Gasphasenzersetzung 
flGchtiger Metallverbindungen (chemical vapor deposi- 
tion, CVD) auf die mit (A) belegten Substratteilchen 
aufgebracht. 

Hierfiir wird zweckmaBigerweise ein beheizbarer 
Wirbelschichtreaktor, wie er beispielsweise in der EP- 
A-33 457 Oder der DE-A-38 13 335 beschrieben ist, ver- 
wendet, in dem die mit (A) beschichteten Substratteil- 
chen zunachst mit einem Wirbelgas fluidisiert \md auf 
die fur die Zersetzung der jeweiligen Metallverbindimg 
erforderliche Temperatur von in der Regel 70 bis 350''C 
erhitzt werden. Die in einem vorgeschalteten Verdamp- 
fergefaB unter Verwendung eines geeigneten Tragerga- 
ses verdampften Metallverbindungen sowie die gegebe- 
nenfalls zur Zersetzung benotigten Gase werden dann 
uber getrennte DUsen eingetragen. 

Metaliische Schichten (B) werden dabei bevorzugt 
durch inerte Zersetzung von Metallcarbonylen, wie Ei- 
senpentacarbonyl, Chrom-, Molybdan-, Wolframhexa- 
carbonyl, Nickeltetracarbonyl und Dicobaltoctacarbo- 
nyl, aufgebracht (Schritt (bl), wobei z. B. bei der Zerset- 
zung von Mo(CO)6 Temperaturen von 200 bis 250° C 
bevorzugt sind. 

Gemischte Metallschichten (B), die z. B. im wesentli- 
chen aus Molybdan und Chrom bestehen, konnen durch 
gleichzeitige oder durch aufeinanderfolgende Gaspha- 
senbeschichtung aufgebracht werden. Die zweite Vari- 
ante bietet sich insbesondere bei diinnen Schichten (B) 
an, da eine Durchmischung der abgeschiedenen Schich- 
ten erfolgt 

Soil die zweite, schwarze Schicht aus niederen Metall- 
oxiden, wie Magnetit, VO2 oder V2O3. bestehen (Schritt 
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(b3)), dann werden zweckmaBigerweise die Metallcar- 
bonyle wie Eisenpentacarbonyl oder Oxychloride wie 
Vanadinoxychlorid mit Wasserdampf zersetzt. Werden 
bei dieser Gasphasenzersetzung zun^chst habere Me- 
talloxide, belspielsweise V2OS, abgeschieden, so mOssen 5 
diese anschlieBend z. B. mit Wasserstoff oder Ammoni- 
ak zum gewQnschten Oxid reduziert werden. 

Die Schicht (B) wird nach beendeter Beschichtung, 
insbesondere wenn sie die ^uBere Schicht des Glanzpig- 
mentes bilden soil, zweckmaBigerweise an der OberflS- 10 
che passiviert. Das kann in einfacher Weise geschehen, 
indem den Wirbelgasen bei der AbkQhlung etwas Luft 
zugemischt wird. 

Zur Abscheidung der farblosen oder selektiv absor- 
bierenden Metalloxidschicht (C) werden in Schritt (cl) 15 
vorzugsweise Metallcarbonyle, wie Eisenpentacarbonyl 
und Chromhexacarbonyl, mit Sauerstoff (bzw. Luft) zer- 
setzt, Metallhalogenide, wie Silicium-, Titan- und Zir- 
kontetrachlorid, und Metalialkoholate, wie Titan- und 
Zirkontetra-n- und iso-propanolat. mit Wasserdampf 20 
zersetzt 

Weitere Einzelheiten zu der CVD-Verfahrensvarian- 
te sind in der EP-A-571 836 beschrieben< 

Metallische Schichten (B) konnen aber auch naBche- 
misch durch Reduktion aus geeigneten Metallsalzldsun- 25 
gen aufgebracht werden (Schritt (b2)). Auf diese Weise 
k6nnen vor allem edlere Metalle wie Kupfer, Silber, 
Gold, Cobalt, Nickel. Palladium und Platin abgesdiieden 
werden. Wie in der EP-A-353 544 beschrieben, eignen 
sich hierfur eine Reihe von Reduktionsmittebi, insbe- 30 
sondere milde organische Reduktionsmittel wie Gluco- 
se und Formaldehyd. 

Zum Aufbau der metailischen Schichten (B) eignen 
sich auch Metallegierungen wie NiP, NiB. NiCo, NiWP, 
CoP und AgAu, die ebenfalls naBchemisch (z. R durch 35 
Reaktion einer Metallsalzldsung mit Hypophospit) auf- 
zubringen sind (EP-A-313 281> 

In der Regel werden jedoch die fiber die Gasphase 
aufgebrachten Metallschichten aufgrund ihrer hdheren 
Qualitat (femer kristallin, filmartig) den naOchemisch 40 
aufgebrachten vorzuziehen sein, da sie meist brillantere 
und farbstlU-kere Glan2spigmente ergeben. 

SchlieBlich kann auch die Metalloxidschicht (C), wie 
oben fOr die Schicht (A) beschrieben, naBchemisdi auf- 
gebracht werden (Schritt (c2)). Diese Vorgehensweise 45 
ist insbesondere dann geeignet, wenn die Schicht (C) im 
wesentlichen aus Silicium- und/oder Aiumtniumoxid be- 
stehen soil 

In Abhangigkeit von der Vollsttodigkeit der an den 
Schritt (a) oder (c2) anschlieBenden Trocknung kdnnen 50 
diese MetaUoxidschichten noch geringe Mengen Was- 
ser enthalten, die Metalloxide also teilweise als Oxidh- 
ydrate vorliegen. 

Mit Hilfe des erfindungsgem^Ben Hersteilungsver- 
fahrens kdnnen die mehrfach beschichteten metalli- 55 
schen Glanzpigmente in einfacher Weise in groBen 
Mengen reproduzierbar hergestellt werden. Es werden 
vollstandig umhQllte Pigmentteilchen mit hoher Quali- 
tat der einzelnen Beschichtungen erhalten. 

Gewtinschtenfalls kdnnen die beschichteten Glanz- eo 
pigmente zur Desagglomerierung und Giattung einem 
zusatzlichen Veredelungsschritt durch schonendes Auf- 
mahlen in einer KugelmUhle oder vergleichbaren Appa- 
raten unterzogen werden. 

Die erfmdungsgemaBen Glanzpigmente und ihre Mi- 65 
schungen mit silikatischen Pigmenten eignen sich vor- 
teilhaft fOr vieie Zwecke, wie zur Einfarbung von Kunst- 
stoffen, Giasern, keramischen Produkten, Zubereitun- 
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gen der dekorativen Kosmetik und insbesondere von 
Tinten, Lacken und Druckfarben, vor allem Sicherheits- 
druckfarben. Bei der Applikation im Druck sind aile 
industrieflblichen Dnickverfahren, z. a Siebdruck, Tief- 
druck, Bronzierdrudc, Flexodruck und Offsetdruck, ge- 
eignet. 

Beispiele 

Herstellung und Anwendung von erfindungsgemaBen 
Glanzpigmenten 

Bei der Einarbeitung der Pigmente in Lack wurden 
jeweils 0,4 g Pigment in 3,6 g eines Poiyester-Mischlak- 
kes mit 21 Gew.-% Feststoffanteil eingeruhrt und 2 min 
im Red Devil dispergiert Mit einer Rakel (160 ^im NaB- 
fibndicke) wurden auf schwarzweiBem Karton AbzQge 
der pigmentierten Lacke angefertigt 

Bei der Anwendupg der Pigmente im Bronzierdruck 
wurden Papierbdgen zunachst im Offset- Verfahren mit 
einem nichtpigmehtierten Klebefirnis (Bronzierfimis) 
aus 95Gew.-% Leindlfirnis und phenolmodifiziertem 
Kolophoniumharzester und 5 Gew.-% Polyvinyltoluol 
bedruckt und dann sofort in die Bronzierstation weiter- 
gefuhrt, wo sie mit dem Pigment bestaubt wurden. 
UberschQssiges Pigmentpulver wurde anschlieBend mit 
einer Samtrakel entfemt 

Bei der Anwendimg der Pigmente im Siebdruck wur- 
den 10 g Pigment in 90 g einer handeisflblichen Binde- 
mittellosung (22,5 g PVC-Mischpolymerisat Laroflex* 
MP45. 4,5 g Methoxyprop>4acetat, 13,5 g n-Hexyldigly- 
kol, 49,5 g Butyl£^ykol) eingerGhrt Die so hergesteUte 
Siebdruckfarbe wurde mit einer handelsQblichen Sieb- 
druckmaschuie (Siebmascfaenweite 112 bis 150 \xm) auf- 
gestrichene^ titandioiddbeschichtetes Papier in einer 
Schichtdicke von 45 ym aufgebracht und an der Luft 
getrockneL 

Beispiel 1 

a) In einem ROckfluBkahier und RQhrapparatur 
versehenen Rundkolben wurden 150 g Aluminium- 
pulver (BET-Oberflache 1,5 mVg) in 750 ml Isopro- 
panol aufgeschiammt Nach Zugabe einer LOsung 
aus 1 125 ml faopropanol, 103,3 g Wasser und 283 g 
einer 25 gew.-%igen waBrigen AmmoniaklOsung 
wurde die Suspension unter Riihren auf 40** C er- 
warmt AnschlieBend wurde die Reaktionsmi- 
schung nach Zugabe von 1363 g Tetraethoxysilan 
4 h bei 40''Q 1 h bei 60«C und 1 h bei 80**C gerOhrt 
Nach AbkQhlen der Suspension wurde das nach 
wie vor silbrig glanzende Produkt von der Mutter- 
lauge abnitriert, nut Isopropanol gewaschen und 
getrocknet 

Das beschichtete Aluminiumpulver hatte einen 
Si02-Gehalt von 13,5 Gew.-% und sah unverandert 
aus. 

b) AnschlieBend wurde das beschichtete Alumini- 
umpulver im Wirbelschichtreaktor (beschrieben in 
der EP-A-571 836) unter Fluidisierung mit insge- 
samt 700 1/h Stickstoff auf 220* C erhitzt Aus einer 
auf 70** C erwarmten Voriage wurden mit einem 
Stickstoffstrom von 400 1/h 61 g Molybdanhexacar- 
bonyl in 8 h in den Reaktor tiberfOhrt, wo sie zu 
Molybdan und Kohlenmonoxid zersetzt wurden. 
Nach beendeter Molybdanabscheidung wurde den 
Wirbelgasen zur Passivierung der Molybdanober- 
flache etwas Luft zugesetzt 
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Das erhaltene Pigment hatte einen MoIybdangehaJt 
von 5 Gew.-% und zeigte. im Lack appliziert, bei nahezu 
unverSndert starkem metallischen Glanz eine kraftige. 
grunstichig blaue Interferenzfarbe, die bei steileren Be- 
trachtungswinkeln in ein rotstichiges Blau abkippte. 5 
Nach rasterelektronenmikroskopischen Untersuchun- 
gen ergab sich eine filmartige Abscheidung des Molyb- 
dans. 

Beispiel 2 10 

a) Das Aluminiumpulver wurde analog zu Beispiel 
la) zweimal mit Si02 beschichtet Das beschichtete 
Aluminium hatte einen SiOz-Gehalt von 
18,8Gew.-% und zeigte einen schwach goldenen 15 
Schimmer, 

b) Analog zu Beispiel lb) wurde das beschichtete 
Aluminiumpulver dann unter Fluidisierung mit ins- 
gesamt 800 1/h Stickstoff bei 200''C in 3,5 h unter 
Verwendung von 18,5 g Mo(CO)6 filmartig mit Mo- 20 
lybdan beschichtet 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 2,2 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, bei nahe- 
zu unverandert starkem metallischen Glanz eine krafti- 25 
ge, rotlich goldene Interferenzfarbe, die bei steileren 
Betrachtungswinkeln ins grunlich Goldene abkippte. 

Beispiel 3 

30 

a) Das Aluminiumpulver wurde analog zu Beispiel 
la) dreimal mit SiOi beschichtet Das beschichtete 
Aluminium hatte einen SiOa-Gehalt von 
29,9Gew.-% und zeigte einen schwach ratlichen 
Schimmer. ^ 35 

b) Analog zu Beispiel lb) wurde das beschichtete 
Aluminiumpulver dann in 6 h unter Verwendung 
von 30 g Mo(CO)6 filmartig mit Molybdan be- 
schichtet. 

40 

-Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 3,0Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, eine 
kraftige, rote Interferenzfarbe, die bei steileren Betrach- 
tungswinkeln fiber gold nach grun abkippte. 

45 

Beispiel 4 

a) Das Aluminiumpulver wurde analog zu Beispiel 
la) dreimal mit SiO^ beschichtet, im 3. Beschich- 
tungszyklus wurden jedoch 150,0 g Tetraethoxysi- 50 
Ian eingesetzt. Das beschichtete Aluminium hatte 
einen SiOa-Gehalt von 31,0 Gew.-O/o und zeigte ei- 
nen schwach rotlichen Schimmer. 

b) Analog zu Beispiel 1 b) wurde das beschichtete 
Aluminiumpulver dann in 8 h unter Verwendung 55 
von 33 g Mo(CO)6 filmartig mit Molybdan be- 
schichtet 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 3,8 Gew.-%, war intensiv lila gefSrbt und zeigte, im eo 
Siebdruck appliziert bei steileren Betrachtungswinkeln 
einen Farbf lop nach grunlich gold. 

Beispiel 5 

65 

a) Eine Aufschlammung von 150 g des Aluminium- 
pulvers aus Beispiel 1 in 1500 ml Isopropanol wur- 
de nach Zugabe einer Ldsung aus 500 ml Isopro- 
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panoU 100 ml Wasser und 30 g einer 25 gew.-%igen 
waQrigen Ammoniaklosung unter Ruhren auf 40''C 
erwarmt Dann wurden zunachst in 1,5 h 136 g Te- 
traethoxysilan und anschlieBend in 4,5 h kontinuier- 
lich weitere 408 g Tetraethoxysilan sowie parallel 
dazu weitere 75 ml Wasser zugegeben. Danach 
wurde die Mischung 12 h bei 60" C und 3 h bei 80** C 
geruhrt. 

Das analog Beispiel la) isolierte beschichtete Alu- 
miniumpulver hatte einen Si02-Gehalt von 
203 Gew.-% und zeigte einen sehr schwach golde- 
nen Schimmer. 

b) Analog zu Beispiel 1 b) wurde das beschichtete 
Aluminiumpulver dann in 5 h unter Verwendung 
von 25,5 g Mo(CO)6 filmartig mit Molybdan be- 
schichtet 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 13 Gew.-%, war intensiv rotgold gefarbt und zeig- 
te, im Bronzierdruck appliziert bei steileren Betrach- 
tungswinkeln einen Farbflop nach grunlich gold. 

Beispiel 6 

Zu einer vor Licht geschutzten Suspension von 10 g 
des in Beispiel 5 Si02-beschichteten Aluminiumpulvers 
in 150 ml Wasser wurden 1,8 g Silbernitrat gelost in 
40 ml Wasser und 3,6 ml einer 25 gew.-o/oigen waBrigen 
Ammoniaklosung, und 20 ml einer 75 gew.-Voigen Na- 
tronlauge gegeben. Dann wurde in 5 h eine Ldsung von 
2,4 g Glucose in 150 ml Wasser zugetropft 

Nach einstOndigem Rfihren bei Raumtemperatur 
wurde das mit Silber beschichtete Aluminiumpulver ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen und bei 60® C getrock- 
net. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Silbergehalt von 
9,1 Gew.-%, war schwach rot gefarbt und zeigte, iih 
Lack appliziert, bei steileren Betrachtungswinkeln einen 
Farbflop nach grunlich gold. 

Beispiel 7 

a) Eine Aufschlammung von 150 g des Aluminium- 
pulvers aus Beispiel 1 in 750 ml Isopropanol wurde 
nach Zugabe einer Ldsung aus 750 ml Isopropanol, 
100 ml Wasser und 283 g einer 25 gew.-%igen 
waBrigen Ammoniaklosung unter ROhren auf 40* C 
erwarmt Dann wurden zunachst in 2 h 136 g Tetra- 
ethoxysilan, geldst in 125 ml Isopropanol, und an- 
schlieSend in 5 h weitere 272 g Tetraethoxysilan, 
geldst in 250 ml Isopropanol, sowie parallel dazu 
weitere 48 ml Wasser zugegeben. Danach wurde 
die Mischung 12 h bei 40** C gerUhrt, in 6 h kontinu- 
ierlich auf 80^*0 erhitzt und 3 h bei dieser Tempera- 
tur gertihrt 

Das analog Beispiel la) isolierte beschichtete Alu- 
miniumpulver hatte einen Si02-Gehalt von 
25,7 Gew,-% und zeigte einen sehr schwach griinli- 
chen Farbschimmer. 

b) AnschlieBend wurde das beschichtete Alumini- 
umpulver im Wirbelschichtreaktor unter Fluidisie- 
rung mit insgesamt 800 1/h Stickstoff auf 200° C er- 
hitzt Aus einer auf 20* C temperierten Vorlage 
wurden mit einem Stickstoffstrom von 400 1/h 
26,1 g Eisenpentacarbonyl in 4 h in den Reaktor 
uberfiihrt wo sie zu Eisen und Kohlenmonoxid zer- 
setzt wurden. 

Nach beendeter Eisenabscheidung wurde den Wir- 
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belgasen zur Passivierung der Eisenoberfl&che et- 
was Luft zugesetzt 

Das erhaltene Pigment hatte einen Eisengehalt von 
3,OGew.-yo, war griinlich gold gefirbt und zeigte, im 5 
Lack appliziert, bei steileren Betrachtungswinkeln einen 
Farbflop nach blau. 

Beispiel 8 

a) Das Aluminiumpulver wurde analog zu Beispiel 
la) zweimal mil SiOa beschichtet, im 2. Beschich- 
tungszyklus wurden jedoch 150,0g Tetraethoxysi- 
lan eingesetzL Das beschichtete Aluminium hatte 

einen Si02-Gehalt von 243 Gew.-% und zeigte ei- 15 

nen schwach violetten Schimmer. 

b) AnschlieBend wurde das beschichtete Alumini- 
umpulver analog zu Beispiel la) unter Verwendung 
von 30 g Chromhexacarbonyl (Verdampfertempe- 
ratur SO'^Q in 8 h bei 240*0 zunachst mit Chrom 20 
beschichtet, wobei ein st&rker violett gefSU*btes Hg- 
ment mit einem Chromgehalt von 1,7 Gew.-% er- 
halten wurde. 

Dann wurde das Pigment unter Verwendung von 
19,4 g Molybdanhexacarbonyl (Verdampfertempe- 25 
ratur 70^ C) in 4 h bei 210^C noch zus^tzlich mit 
Molybdan beschichtet 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybd^ngehalt 
von 1,1 Gew.-% und zeigte, im LAcke appliziert, eine 30 
krllftige» blaue Interferenzfarbe, die bei steileren Be- 
trachtimgswinkeln noch violett abkippte. 

Beispiel 9 

35 

a) 150 g feinteiliges Aluminiumpulver (BET-Ober- 
fl&che 4,5 mVg) wurde analog zu Beispiel la) sechs- 
mal mit Si02 beschichtet 

Das beschichtete Alimiinium hatte einen Si02-Ge- 
hatt von 45,0Gew.-% imd zeigte einen sehr 40 
schwach goldenen Schimmer. 

b) Analog zu Beispiel IbX jedoch unter Fluidisie- 
rimg mit insgesamt 1300 1/h Stickstoff, wurde das 
beschichtete Aluminiumpulver dann in 8h unter 
Verwendung von 40,0 g Mo(CO)6 mit Molybdan 45 
beschichtet 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 6,1 Gew .-% und zeigte, im Lack appliziert, bei star- 
kern metallischen Glanz eine kraftige, rotgoldene Inter- 50 
ferenzfarbe, die bei steileren Betracditungswinkeln ins 
Grtingoldene abkippte. 

Patentansprilche 

55 

1. Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach be- 
schichteten piattchenf6mugen metallischen Sub- 
straten mit 

A) einer ersten, im wesentlichen aus Siiicium- 
oxid, Aluminiumoxid und/oder Aluminium- eo 
oxidhydrat bestehenden Schicht, 

B) einer zweiten, im wesentlichen aus Metall 
und/oder nichtselektiv absorbierendem Me- 
talloxid bestehenden Schicht und 

C) gewOnschtenfalls einer dritten, im wesentli- es 
chen aus farblosem oder selektiv absorbieren- 
dem Metalloxid bestehenden Schicht 

erhaitlich durch 
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a) naBchemisdie Belegung der Substratteil- 
<jien mit Siliciumoxid, Aluminiumoxid und/ 
Oder Aluminiumoxidhydrat durch hydrolyti- 
sche Zersetzung von organischen Silicium- 
und/oder Aluminiumverbindungen, bei denen 
die organischen Reste Ober Sauerstoffatome 
an die Metalle gebunden sind, in Gegenwart 
eines organischen Ldsxmgsmittels, in welchem 
die Metallverbindungen lOslich sind, und gege- 
benenfalls anschlieBende Trocknung, 

b) weitere Belegung der in Schritt a) erhalte- 
nen Teilchen mit Metall durch 

bl) Gasphasenzersetzung flOchtiger Metall- 
verbindungen in einer inerten Atmosphare 
oder 

b2) stromlose, naBchemische Metallabschei- 
dung und gegebenenfails anschlieBende 
Trocknung 

oder mit nichtselektiv absorbierendem Metall- 
oxid durch 

b3) Gasphasenzersetzung flQchtiger Metall- 
verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf und 

c) gewtinschtenfalls zusatzliche Belegung der 
in Schritt b) erhaltenen Teilchen mit farblosem 
oder selektiv absorbierendem Metalloxid 
diux:h 

cl) Gasphasenzersetzung fldchtiger Metall- 
verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf oder 
c2) naBchemische Belegung durch hydrolyti- 
sche Zersetzung organischer Metaliverbm- 
dungen, bd denen die organischen Reste fiber 
Sauerstoffatome an die Metalle gebunden 
sind, in Gegenwart eines organischen L6- 
sungsmittds, in wek^em die Metallverbindim- 
gen Idslich sind, und anschlieBende Trodcnung. 

2. Glanzpigmente nach Anspruch 1, bei denen die 
Schicht (B) im wesentlidien aus Chrom, Molybdan, 
Wolfram, Eisen, Cobalt, Nickel, Silber, Kupfer, 
Gold, Palladium, Platin, Nickel-, Cobalt-, Silber/ 
Gold-Legierungen, Magnetit, Nickeloxid, Cobalt* 
oxid und/oder Vanadiumoxid besteht 

3. Glanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2, bei de- 
nen die Schicht (C) im wesentlichen aus Silicium- 
oxid, AJuminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat Titan- 
oxid, Zirkonoxidt, C3ironK>xid imd/oder Hsenoxid 
besteht 

4. Glanzpigmente nach den AnsprUchen 1 bis 3, bei 
denen das metallische Substrat im wesentlichen aus 
Aluminiumplattchen, die passiviert sein k6nnen, be- 
steht 

5. Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach be- 
schichteten, im wesentlichen aus Aluminium beste- 
henden, piattchenf5rmigen Substraten mit 

A) einer ersten, 50 bis 400 nm dicken, im we- 
sentlichen aus Siliciumoxid bestehenden 
Schicht, 

B) einer zweiten, 0,5 bis 10 nm dicken, im we- 
sentlichen aus Molybdan, Chrom und/oder Ei- 
sen bestehenden Schicht und 

C) gewfinschtenfalls einer dritten, 5 bis 50 nm 
dicken, im wesentlichen aus Siliciumoxid, Alu- 
miniumoxid und/oder Aluminiumoxidhyrat 
bestehencten Schicht 

6. Glanzpigmentmischungen aus 

I) den Glanzpigmenten gemaB den Ansprfi- 
dien 1 bis 5 und 
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II) mehrfach beschichieten silikatischen PlStt- 
chen, die 

A') eine erste, im wesentlichen aus farblosem 
Oder selektiv absorbierendem Metalloxid be- 
stehende Schicht, 5 
B') eine zweite, im wesentlichen aus Metall 
und/oder nichtselektiv absorbierendem Me- 
talloxid bestehende Schicht und 
C) gewunschtenfalls eine dritte, im wesentli- 
chen aus farblosem oder selektiv absorbieren- lo 
dem Metalloxid bestehende Schicht 
aufweisen, als wesentlichen Komponenten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Glanzpigmenten 
auf der Basis von mehrfach beschichteten platt- 
chenformigen metallischen Substraten, dadurch ge- \s 
kennzeichnet, daB man es gemSB den in Anspruch 1 
def inierten Verfahrensschritten vornimmt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Glanzpigmentmi- 
schungen gemaB Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die bereits mit einer Schicht (A) 20 
belegten metallischen Substratteilchen und die be- 
reits mit einer Schicht (A') belegten silikatischen 
Plattchen gemeinsam durch 

bl) Gasphasenzersetzung fiflchtiger Metall- 
verbindimg in einer inerten Atmosphare oder 25 
b2) stromlose, naBchemische Metallverbin- 
dung und gegebenenfalls anschlieBende 
Trocknung mit Metall oder durch 
b3) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metall- 
verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 30 
und/oder Wasserdampf mit farblosem oder se- 
lektiv absorbierendem Metalloxid belegt und 
gewunschtenfalls zusatzlich durch 
cl) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metall- 
verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 35 
und/oder Wasserdampf oder durch 
c2) hydrolytische Zersetzung organischer Me- 
tallverbindungen, bei denen die organischen 
Reste Qber Sauerstoff atome an die Metalle ge- 
bunden sind, in Gegenwart eines organischen 40 
Losungsmittels, in welchem die Metallverbin- 
dungen Idslich sind, und anschlieBende Trock- 
nung mit farblosem oder selektiv absorbieren- 
dem Metalloxid belegt 

9. Verfahren zur Herstellung von mit Siliciumoxid 45 
beschichteten plattchenformigen metallischen Sub- 
straten, dadurch gekennzeichnet, daB man organi- 
sche Siliciumverbindungen, bei denen die organi- 
schen Reste Qber Sauerstoffatome an das Silicium 
gebunden sind, in Gegenwart eines organischen 50 
Ldsungsmittels, in welchem diese Verbindimgen 
loslich sind, sauer oder alkalisch hydrolysiert und 
die auf diese Weise mit Siliciumoxid und Siliciumo- 
xidhydraten belegten Substratteilchen anschlie- 
Bend trocknet. 55 

10. Verwendung von Glanzpigmenten gemaB den 
Anspruchen 1 bis 6 zur Einftrbung von Lacken, 
Druckfarben, Tmten, Kunststoffen, Giasem, kera- 
mischen Produkten und Zubereitungen der dekora- 
tiven Kosmetik. 60 
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